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Ebullioskopie des Jods. 
Von 
ERNST BECKMANN. 
(4. Mitteilung $us dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie). * 
Mit 1 Figur im Text. 
Nachdem vor kurzem eine Anzahl kryoskopischer Versuche in 
Jod, Smp. 1144 mitgeteilt worden ist, mogen dieselben im folgenden 
durch ebullioskopische Bestimmungen erganzt werden. 
Siedendes Jod mi t  einer Temperatur von 
184O kann nicht nur ein groBeres Losungs- 
vermogen besitzen, sondern such fur die Sicher- 
stellung der kryoskopisch erhalteneri Werte 
von Wichtigkeit sein. 
Bisher sind solche Bestimmungen wohl 
deshalb nicht ausgefiihrt worden, weil man 
experimentelle Schwierigkeiten durch die Nei- 
gung des Jods zum Aufsublimieren befurchtete ; 
indessen la& sich den hierdurch moglichen 
Fehlern durch zeitweises Herunterschmelzen 
des Sublimats leicht begegnen. 
Zu den Restimmungen diente ein Glas- 
apparat mit Siedemantel (Fig. 1). In  dem 
Mantel B, welcher auf einem Drahtnetz stand, 
wurde Anilin mit einem Ringbrenner erhitzt. 
Das Siederohr A setzte sich durch das Draht- Apparat fur ebulliosko- 
netz nach unten um 1-2 cm fort, war an der pische Bestimmung in Jod* 
Heiztlache mit Asbestpapier geschiitzt und 
wurde mit besonderem Brenner geheizt. 
Urn eine konstante Temperatur des eiedenden Jods zu erzielen, 
eignen sich vortreff lich 3-4 mm starke Silberperlen als Ftillmaterial. 
Davon kamen zunachst 30-40 Stuck zur Anwendung. Dieselben 
bieten aber den Nachteil, daB Jod sic; alsbald mit Silberjodid in- 
krustiert und miteinander so stark verkittet, daJ3 dadurch das spiitere 
Reinigen des Apparates sehr erschwert wird. 
Fig. 1. 
(Schemat. Zeicbn.) 
l Xach gemeinsam mit RUDOLF HAWSLIAN in Leipzig ausgefuhrten Versuchen. 
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Freies g SnJ, (Einzel- SnJ, in 
Jod mengen addiert) 100 g .rod 
Besondere Versuche haben gezeigt, daB auch Platinperlen von 
siedendem Jod  nur weiiig angegriffen werden. 45.35 g Platin konnten 
nach 4stiindigem Sieden in Jod mit eiiiem Verlust von iiur 0.3 mg 
zuriickerhalten werden. Aber fur die Temperatureinstellung waren 
sie weniger gunstig. Mit gutem Erfolge sind deshalb 3-4 mm diclte 
Silberperlen zusammen mit 40-50 Platiriperlen von 2-3 mm 
Durchmesser verwendet worden. 
Nach Anheizen des hnilins im Siedemantel, uriter Zusatz einiger 
Tonscherbeii als Siedeerleichterer, wurde das irizwischei~ geschmolzerie 
Jod mit einer allmahlich verstiirkteii Bunsentlamme zum Sieden 
gebracht. Das Thermometer stellte sich rneist konstant ein, wenn 
der gewohnliche Bunsenbrenner noch iiicht vidlig aufgedreht war. 
Die einzelne Siedepunktsbestimniung danerte gewohnlich 5 Minuten. 
Nachdem etwa 4 Minuten lionstante Einstellung beobachtet war, er- 
folgte das Kintragen der niichsten Substanzmenge. Nach Beendigung 
einer Versuchsreihe und Entfernung des Thermometers gieBt man 
das noch geschmolzene Jod mitsamt den Siedeerleichterern zur  
spiiteren Wiedergewiiinung in koiizentrierte Kalilauge. 
Er- Gef. Konstante 
htihung ber. init (SnJ,) 
~~ ~ ~~ ~ 
50 
50 
50 
50 
0.1252 
0.2346 
0.3720 
0.4703 
0.250 
0.469 
0.744 
0.941 
107.6 
108.2 
109.5 
109.9 
0.043 
0.081 
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50 I 0.6495 1 1.30 I 0.220 I 106.1 
Mittelwert der gefundenen Konstante = 108 
g Sn (Einzel- 
mengen addiert) 
0.1379 
0.3017 
0.3905 
0.5282 
0.6509 
2. G e l o s t  m e t a l l .  7’ ,inn. 
Losungsmittel berechnet unter Annahme der Rildung von SnJ,. 
M. = sn = 119. 
Gef. Konstante 
ber. mit Sn, 
99.8 
0.808 0.691 j 101.8 
1.11 0.968 102.7 
1.38 , 1.215 1 104.S 
i Sn Er- in 100 g Jod hohung 
0.279 0.234 
0.620 0.526 1 101 
Freies 
49.41 
45.71 
48.33 
47.74 
47.22 
Freies 
Jod in g 
g Sb (Einzel- Sb Er- Gef. Konstante 
mengen addiert) in 100 g Jod liohung ber. rnit Sb, 
49.62 
49.1 T 
48.76 
48.43 
107 
101 
104 
103 
0.0720 
0.1578 
0.2348 
0.2973 
0.145 
0.321 
0.482 
0.614 
0.129 
0.269 
0.416 
0.525 
Freies 
Jod in g 
44.67 
45.40 
50.87 
51.39 
52.01 
g Bi (Einzel- 1 Bi Er- Gef. Konstante 
menge addiert) 1 in 100 g Jod I hijhung I ber. mit Ri, 
0.200 0.448 0.226 105 
0.280 I 0.617 I 0.303 1 102 
I 
0.0700 1 0.137 I 0.073 ' 111 
0.1500 , 0.292 1 0.153 1 109 
0.2100 0.404 1 0.223 I 115 
5. TE e o r e t i s c h e A b 1 e i t uii g d e r e b 11 11 i o s k o p i s ch e n  Ii o 11 s t a n  t P 11. 
A. Berechnet nach der ebnllioskopischen Formel von Be a k m a n  n - 
A r r h e n i u s :  
h' = 0.02 7"/-ra, worin zu die g - V e r c l a m p t ' u n g ~ ~ ~ r m e  bedeutet. Nach 
DEWAR betragt die molekulare g-verdampf'urigswarme M 20 = 
10653 cal.. mithin 11' = 10653/254 = 41.95 cal. Damit berechnet 
sich K =  99.7. 
B. Berechnet aus der Dampfspannungskurve. ' 
Aus der ~ o i i  KAMSAY uiid YOVNG bcstimmten nainpfsl'aniiuugs- 
kurve ergibt sich bei 185.3O untl 760 Inin d p l d t  = 15.7. Daraus be- 
rechnet sich nnch cler an aiiderer Stelle iioch niiher z u  begrundenden 
Frc:it,s g A1 (Einzel- A1 Er- 
Jot1 in g mcngen addiert) in  100 g Jod hohang 
4s.s O.US72 , 0.179 0.312 
47.5 0.1779 0.375 0.685 
45.0 0.3567 O.?!IS 1.330 
46.4 0.2579 ~ 0.556 0.98s 
C. Berechnet nach T r o u t  o n. 
K = 0.00096. T. &I. = 11 1.1. 
Mitte der theoretiscli ermittelten. 
Der pr&tiscli gefuiideiit> Wert Ii = 105 liegt also in der 
Gef. Konst. Gef. 
ber. Al, Mo1.-Gew. 
112.6 ' , 50.5 
99.0 57.5 
95.8 59.4 
90.9 62 .6  
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Nach vorstehenden Zahlen iost sich Aluminium ebenso wie in 
erstarrendem Jod, 114O, so auch in  siedendem Jod, 184O, zu Mole- 
kiilen AI,J,. 
2.  G e l o s t  Eisen .  
Wahrend kryoskopische Bestimmungen bei Eisen an dessen 
geringer Loslichkeit scheiterten, wie auch bei TIMMERMAN S, gelang 
es bei Anwendung von reinstem I(aHLsanMschen Eisenpuher (Oxyd- 
gehalt 0.5 O/J eiiiige Bestimmungen auszufuhren. Die Reaktion er- 
folgte langsam und ohne auBere Erscheinungen. Nach jedem Ein- 
wurf wurde 20-25 Minuten gewartet. 
Losungsmittel ber. unter Annahme der Bildung von Fe,J6. 
K = 105. M. = Be, = 111.76. 
Freies 
Jod in g 
g F e  (Einzel- 
rnengen addiert) _ _  - - _. - - 
0.079 
0.147 
0.211 
0.296 
Gef. 
Mo1.-Gew. 
112.5 
111 
111 
110 
~ -~ ___-- 
I 
104.1 
105.9 
105.7 
106.3 
Znr Bestimmung angewandte 
Substanz ____ - _ _ _ _ _ -  
Erhaltene Konstante in siedendem 
Jod _ _ _ ~  ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
!!I. Alkalimetall-Jodide in lod. 
Die abnorm hohen Molelrulargewichte, welch bei kryoskopischen 
Versuchen die Jodide der Alkslimetalle geliefert haberl (vgl. friihere 
Mitteilung), IieWen eine ebullioskopische Koiitrolle wiinschenswert er- 
scheinen, weil hier die Bildung fester Losungen ausgeschlosseri war, 
1. Ge los t  Kal iumjodid .  K =  105. M. = K J  = 166. 
in 100 g Jod 
0.212 
0.372 
0.580 
0.741 
0.933 
1.11 
50 0.1060 
0.1863 
0.2909 
0.370; 
0.4663 
.io 0.5555 
h6hung ber. (KJ) Mo1.-Gem. 
0.105 82.2 212 
0.190 84.8 20G 
0.285 Sl.6 214 
0.362 81.1 215 
0.447 79.5 21 9 
0.525 78.5 22% 
KJ I Er- 1 Gef. Konst. I Gef. 
Freies 
Jod in g 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
g RbJ (Einzel- Rb J Er- Gef. Konst. 
rnengen addiert) in 100 g Jod hiihung ber (RbJi 
0.1836 0.367 0.159 92 
0.3614 0.723 0.284 53.5 
0.4594 0.919 0.343 79.3 
0.60YS 1.22 0.435 75.8 
0 7745 1.35 0.536 73.5 
0.901 i 1.50 0.616 72.; 
Mittelwert der gefurideuen Koristante = 81 
Mittelmert des gefundenen Mo1.-Gew. fur K J  = 215 
Das gefunderie Molekulargewicht %ndert sich nicht stark rnit 
der Konzentration und ist im Mittel = 1.3  KJ. 
2. G e l o s t  Rubidii imjoclid.  i'i= 105. M. .= RbJ = 212.5. 
Freies 1 
Jod in g ~ 
50 
50 
50 
g Cs3 (Einzel- Cs J 
mengen addiert) in 100 g Jod 
~ 
0.1340 0.268 
0.2280 0.456 
0.3270 0.654 
244 
267 
281 
294 
304 
307 
50 0.5089 
50 0.7452 
Hier findet eiii Ansteigen des Molekularwertes mit zuneh- 
mender Konzentration von 1.14-1.44 R b J  statt. 
3. Geliist  C a s i u m j o d i d .  K =  105. 111. =: CsJ = 259.9. 
1.018 
1.490 
Er- ![f;,nst. 
0.112 
0.181 
0.240 !37.6 
0.350 89.4 
0.469 $31.8 
hohung ber. (CsJ) 
Gef. 
MoL-Gew. 
~ 
251 
265 
2% 
305 
334 
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Das Molekulargewicht steigt von ziemlich dem nortnalen Wert 
bis anf 1.29 CgJ mit der Koiizentration an. 
Katriutnjodid und Lithiumjodid gaben wegen geringer Liislich- 
keit keine genugend sicheren Resultate. 
Kine Z u  s a m m  e n s  t e l  l u n g  der erhalteiien ebullioskopischen 
Werte mit den kurzlich in dieser Zeitschrift von mir mitgeteilten 
kryoskopischen iindetsich in folgender Tabelle : 
M o 1 e k u  1 ttr w e r t : 
Kaliumjodid . . . . . . . . . .  1.60-1.80 1.24-1.34 
Rubidiumjodid . . . . . . . . .  1.43-1.48 1.15-1.44 
Ciisiumjodid . . . . . . . . . .  1.44-1.46 0.97-1 2 9  
kryoekopisch ebullioskopisch 
- Natriumj odid . . . . . . . . .  2.97-5.85 
Lithiumjodid . . . . . . . . .  - 3.10-5.07 
S u s  derselben ist zu ersehen, daB bei KJ, R b J  und CsJ die 
ebullioskopisch bei 184O erhaltenen Werte den normalen naher 
kommen als die kryoskopischen bei 114" erhaltenen, claB aber 
eine Neigung zum Ansteigen iiber den normalen Wert auch hier 
vorhanden ist. I d  zwar besonders bei N a J  und LiJ. 
fier&a-Dahlenb, Kaiser ~Vil~~el~n-I~~st i tzLt  fur Chemk, 19. Jtini 1912. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1912. 
